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(Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether und deren Herstellung 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter 
Polyolether, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstel- 
lung von vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymeren und vernetzte quellbare 
hydrogelbildende Polymere. 

Der Begriff (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrylsaureester steht fur Methacrylsaure und 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaureester und Acrylsaureester. 

Quellbare hydrogelbildende Polymere, sogenannte Superabsorber (Super-Absorbing 
Polymers, SAP), sind aus dem Stand der Technik bekannt. 

Hydrophile, hochquellfahige Hydrogele sind insbesondere Polymere aus 
(co)polymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf(co)polymere von einem oder meh- 
reren hydrophilen Monomeren auf einer geeigneten Pfropfgrundlage, vernetzte Cellu- 
lose- oder Starkeether, vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise vernetztes Polyal- 
kylenoxid oder in wassrigen FIQssigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise 
Guarderivate. Solche Hydrogele werden als wassrige Losungen absorbierende Pro- 
dukte zur Herstellung von Windeln, Tampons, Damenbinden und anderen Hygienearti- 
keln, aber auch als wasserzuruckhaltende Mittel im landwirtschattlichen Gartenbau 
verwendet. 

Gute Transporteigenschaften filr FIQssigkeiten besitzen beispielsweise Hydrogele, die 
im gequollenen Zustand eine hohe Gelfestigkeit aufweisen. Gele mit nur geringer Gel- 
festigkeit sind unter einem angewendetem Druck (Korperdruck) deformierbar, verstop- 
fen Poren in dem Superabsorber / Cellulosefaser-Saugkorper und verhindern dadurch 
eine weitere FIQssigkeitsaufnahme. Eine erhohte Gelfestigkeit wird in aller Regel durch 
eine hShere Innenvernetzung erreicht, wodurch allerdings die Retention des Produktes 
ven-ingert wird. Eine elegante Methode zur weiteren ErhShung der Gelfestigkeit stellt 
die Oberflachennachvemetzung dar. Bei diesem Verfahren werden getrocknete Super- 
absorber mit durchschnittlicher Vemetzungsdichte einer zusatzlichen Vernetzung un- 
terworfen. Durch die Oberflachennachvemetzung steigt die Vemetzungsdichte in der 
Schale der Superabsorberpartikel, wodurch die Absorption unter Druckbelastung auf 
ein hoheres Niveau gehoben wird. Wahrend die Absorptionskapazitat in der Superab- 
sorberschale sinkt, weist der Kern der Superabsorberpartikel durch das Vorhandensein 
beweglicher Polymerketten eine im Vergleich zur Schale verbesserte Absorptionska- 
pazitat auf, so dass durch den Schalenaufbau eine verbesserte Fllissigkeitsweiterlei- 
tung gewahrleistet wird, ohne dass der Effekt des Gelblockings auftritt. Es ist durchaus 
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wQnschenswert, dass die Gesamtkapazitat des Superabsorbers nicht spontan, sondern 
zeitversetzt ausgeschbpft wird. Da der Hygieneartikel in der Regel mehrmals mit Urin 
beaufschlagt wird, muss das Absorptionsvermfigen des Superabsorbers sinnvollerwei- 
se nicht nach der ersten Disposition erschSpft sein. 

Die Patenanmeldung WO 90/15830 offenbart ein wasserquellbares Hydrokolloidpoly- 
mer, das ein einpolymerisiertes Vernetzergemisch enthalt, das einen Bis- Oder Trisac- 
ryloyl-haltigen ersten Vernetzer und einen unter Bisallylethern, -amiden, -aminen und 
Triallylamin ausgewahlten zweiten Vernetzer umfasst. 

In der Patentanmeldung WO 02/32964 wird ein Vernetzergemisch aus einem ersten 
Vernetzer mit wenigstens zwei (Meth)acrylestereinheiten pro MolekQI und einem zwei- 
ten Vernetzer mit wenigstens zwei (Meth)allyloxyeinheiten pro MolekQI zur Herstellung 
vernetzter, wasserquellbarer Poiymere empfohlen. 

Nachteilig bei den obengenannten Patentanmeldungen ist, dass Vemetzergemische 
eingesetzt werden mussen. 

Aus der Patentliteratur sind auch Innenvernetzer bekannt, die unterschiedlich reaktive 
Vinylgruppen in einem MolekQI vereinigen, beispielsweise DE-A-195 43 368, DE-A-196 
45 240, DE-A-196 46 484, DE-A-199 39 662, DE-A-199 41 423, WO 01/00258, WO 
01/00259, WO 02/20068 und WO 02/34384. 

Die Patentanmeldung EP-A-0 238 050 offenbart als mogliche Innenvernetzer for Su- 
perabsorber Trimethylolpropantriacrylat, mindestens zweifach mit Acrylsaure Oder 
Methacrylsaure verestertes Glycerin, zweifach bzw. dreifach mit Acrylsaure oder Me- 
thacrylsaure veresterte Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
an Trimethylolpropan. 

Aus der Patentanmeldung WO 93/21237 sind (Meth)acrylate von alkoxilierten mehr- 
wertigen C2-C 10 -Kohlenwasserstoffen als Vernetzer bekannt. Verwendet wurden 
ethoxilierteTrimethylolpropantriacrylate. 

Ethoxilierte Trimethylolpropantriacrylate werden in der Literatur als Innenvenetzer er- 
wahnt, beispielsweise in WO 98/47951, WO 01/41818 und WO 01/56625. Nachteilig ist 
die ahnliche Reaktivitat der Doppelbindungen im ethoxilierten Trimethylolpropantriacry- 
lat, wodurch die Schlaufenbildung in einer wachsenden Polymerkette begQnstigt wird. 

Es bestand die Aufgabe weitere Verbindungen zur VerfOgung zu stellen, die als Radi- 
kalvemetzer fOr Superabsorber verwendet werden k6nnen. 
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Der vortiegenden Erfindung liegt weiter die Aufgabe zugrunde vernetzte, wasserquell- 
bare Polymere m.t einem ausgewogenen Eigenschaftsprofil hinsichtlich Absorptions- 
vermSgen, Gelfestigkeit, Aufnahmegeschwindigkeit und extrahierbaren Anteilen an- 
zugeben, die sich aufterdem vorteilhaft in einem kontinuierlichen Verfahren herstellen 
Iassen. 

Unter Vernetzung wird in dieser Schrift, wenn nicht anders erwahnt, die Gelvernetzung 
Innenvernetzung oder Quervemetzung von linearem Oder schwach vernetzten Polymer 
verstanden. Diese Vernetzung kann iiber radikalische Oder kationische Polymerisati- 
onsmechanismen Oder andere, beispielsweise Michael-Addition, Ver- oder Umeste- 
rungsmechanismen erfolgen, bevorzugt durch radikalische Polymerisation. 

Vernetzte quellbare hydrogelbildende Polymere sind bevorzugt solche mit einer Ab- 
sorptoon von 0,9 Gew.-%iger KochsalzlSsung von mindestens dem 10-fachen Eigen- 
gew.cht bezogen auf das eingesetzte Polymer, bevorzugt dem 20-fachen Eigenge- 
w.cht. Diese Absorption wird bevorzugt auch unter einem Druck beispielsweise von 0 7 
psi erreicht. 

Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgaben unter Verwendung neuer Vernetzer ge- 
Ibst werden. * 

Demgemali betrifft die Erfindung (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Poly- 
olether der allgemeinen Formel I 




(I) 



in der 



T T RS Unabhang, 9 voneinander Wasserstoff oder C,- bis C e -Alkyl, wobei 
C 3 - bis C 6 -Alkyl verzweigt oder unverzweigt sein kSnnen. 

R 6 Wasserstoff oder Methyl, 



m eine ganze Zahl von 0 bis 1 0, 
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n eine ganze Zahl von 1 bis 5, 

o eine ganze Zahl von 0 bis 1 00, 

p eine ganze Zahl von 2 bis 1 00, 

q eine ganze Zahl von 1 bis 5 und 

A Ca- bis C2o-Alk(n+q)yl oder C 3 - bis C 20 -Heteroalk(n+q)yl 

bedeuten, 

die Summe von n und q eine ganze Zahl von 3 bis 10 ist und 

B fOr gleiche Oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe 



steht und mit * die VerknQpfungspositionen gekennzeichnet sind. 

Bevorzugt sind (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether der allge- 
meinen Formel I, in der 

R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff, 

R 6 Wasserstoff oder Methyl, 

m Ooderl, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3, 
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o eine ganze Zahl von 0 bis 20, 
p eine ganze Zahl von 3 bis 40 
q eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
A C3- bis C 10 -Alk(n+q)yl 
bedeuten, 

die Summe von n und q eine ganze Zahl von 3 bis 5 ist und 

B fur gleiche Oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe 



steht und mit * die VerknOpfungspositfonen gekennzeichnet sind. 

Besonders bevorzugt sind (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether 
der allgemeinen Formel I, in der 

R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff, 
R 6 Wasserstoff Oder Methyl, 
m 1, 

n 1 oder 2, 

o 0, 

p eine ganze Zahl von 5 bis 20, 

q 1 oder 2 und 
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A C3- bis Ce-Alk(n+q)y| 
bedeuten, 

die Summe von n und q gleich 3 ist und 



B 



ist und mit * die VerknOpfungspositionen gekennzeichnet sind. 
Die erfindungsgemalJen (Meth)acrylsaureester alkoxilierter 

ungesattigter Polyolether lassen sich beispielsweise aus einem Alkohol der allgemei- 
nenFormelll 



n 



•o{ B t H 



(II) 



q 



in der 

R 1 , R 2 . R 3 , R 4 . R 6 , m, n, o, p, q, A und B die obengenannten Bedeutungen haben, 

durch Umsetzung mit (Meth)acryisaure, Umesterung mit einem (Meth)acrylsaureester 
sowie durch Acidolyse mit (Meth)acrylsaurechlorid Oder (Meth)acrylsaureanhydrid her- 
stellen. Die Umsetzung mit (Meth)acrylsaure ist bevorzugt. 

Die Herstellung von (Meth)acrylsaureestern durch saurekatalysierte Veresterung von 
(Meth)acrylsaure mit Alkanolen ist allgemein bekannt, siehe beispielsweise Ullmann's 
Enzyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A1, Seiten 162 bis 169, VCH 1985 Der Bil- 
dung des Esters aus (Meth)acrylsaure und Alkanol liegt bekanntlich eine Gleichge- 
w.chtsreaktion zugrunde. Urn wirtschaftliche Umsatze zu erzielen, wird in der Regel ein 
Einsatzstoff im Oberschuss eingesetzt und/oder das gebildete Veresterungswasser aus 
dem Gleichgewicht entfemt. Urn die Abtrennung des Wassers zu beschleunigen und 
zu erie.chtem, wird in der Regel ein organisches LOsungsmittel zugesetzt, das mit 
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Wasser nicht mischbar ist und/oder ein Azeotrop mit Wasser bildet Als Lfisungsmittel 
werden haufig aliphatlsche, cycloaliphatische und/oder aromatlsche Kohlenwasserstof- 
fe verwendet, wie Pentane, Hexane, Heptane, Cyclohexan Oder Toluol, siehe bei- 
splelswefee DE-A-20 50 678, DE-A-29 13 218, US-4.053,504, US-2,917,538 und EP-A- 
0 bio 187. 

Als Alkohole einsetzbar sind alkoxilierte ungesattigte Polyolether, die durch Umsetzung 
ernes ungesattigten Polyolethers mit mindestens einem Alkylenoxid erhaltlich sind. 

Geeignete ungesattigte Polyolether sind beispielsweise Glycerin-1-monoallylether 
Glycerin-2-monoallylether, Glycerin-1, 2-diallylether, Glycerin-1,3-diallylether, Trimethy- 
lolpropan-monoallylether, Trimethylolpropan^iallylether, Pentaerythrit-monoallylether 
Pentaerythrit-diallylether. Pentaerythrit-triallylether, Glycerin-1-monovinylether, Glyce- 
nn-2-monovinylether, Glycerin-1 ,2-divinylether, Glycerin-1 ,3-divinylether, Trimethy- 
lolpropan-monovinylether, Trimethylolpropan-divinylether, Pentaerythrit- 
monovinylether, Pentaerythrit-divinylether und Pentaerythrit-trivinylether. Bevorzugt 
s.nd Glycerin-1-monoallylether, Glycerin-2-monoallylether, Trimethylolpropan- 
monoallylether und Pentaerythrit-monoallylether und ganz besonders bevorzugt ist 
Glycerin-2-monoallylether. a 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Buty- 

Die Alkylenoxidkette kann bevorzugt aus Ethylenoxid-, Propylenoxid- und/oder Butyle- 
nox.de.nheiten zusammengesetzt sein. Eine solche Kette kann sich aus einer Spezies 
e,nes Alkylenoxides oder aus einem Gemisch von Alkylenoxiden zusammensetzen. 
W,rd e,n Gemisch verwendet, k6nnen die unterschiedlichen Alkylenoxideinheiten statis- 
tech oder als Block oder BlOcke einzelner Spezies vorliegen. Bevorzugt ist als Alky.e- 
nox,d Ethylenoxid. Propylenoxid oder ein Gemisch daraus, besonders bevorzugt ist 
Ethylenox,d oder ein Gemisch aus Ethylenoxid und Propylenoxid und ganz besonders 
bevorzugt Ethylenoxid. 

Die bevorzugte Anzahl der Alkylenoxideinheiten in jeder Kette mit dem Index o betrSgt 

von 0 bis 100, bevorzugt von 0 bis 20, besonders bevorzugt von 0 bis 5, ganz beson- 
ders bevorzugt 0 

^™ el " h ^ n * , , j " lerKe,te und die "evo^ugte Anzah! der/Mkytenocdemheiten 
in jeder Kelts mil dem Index p ist abhangig von der Zahl q und betragt 
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f£ir q > 1 von 2 bis 100. bevorzugt von 3 bis 30, besonders bevorzugt von 4 bis 20 
ganz besonders bevorzugt von 5 bis 1 5 

und 

fOr q = 1 von 2 bis 1 00, bevorzugt von 3 bis 80. besonders bevorzugt von 5 bis 40 
ganz besonders bevorzugt von 8 bis 20 

Alkyienoxideinheiten in jeder Kette. 

Die angegebenen Alkoxylierungsgrade beziehen sich dabei jeweils auf den mittleren 
Alkoxylierungsgrad. 

Selbstverstandlich liegen herstellungsbedingt in der Regel Gemische vor. in denen 
zusatzlich niedere und hbhere Oligomere enthalten sein kdnnen. 

Die Umsetzung der ungesattigten Polyolether mit einem Alkylenoxid ist dem Fachmann 
an sich bekannt. Mbgliche Durchfuhrungsformen finden sich in Houben-Weyl Metho- 
den der Organischen Chemie, 4. Auflage, 1963, Thieme Verlag Stuttgart, Band 14/2 
Seiten 440 bis 444. 

Werden gemischt alkoxilierte ungesattigte Polyolether verwendet, so kSnnen die darin 
enthaltenen unterschiedlichen Alkoxygruppen zueinander im molaren Verhaltnis von 
beispielsweise 0,05 - 20 : 1, bevorzugt 0,1 - 10 : 1 , und besonders bevorzugt 0 2-5- 
1, stehen. » • • 

An die Viskositat der erfindungsgemaB einsetzbaren alkoxilierten ungesattigten Polyo- 
lether werden keine besonderen Ansprilche gestellt. auBerdass sie bei einer Tempera- 
tur b.s zu ca. 80°C problemlos pumpbar sein sollten, bevorzugt sollten sie eine Viskosi- 
tat unter 1000 mPas aufweisen, bevorzugt unter 800 mPas, und ganz besonders be- 
vorzugt unter 500 mPas. 

Als saurer Veresterungskatalysator wird bevorzugt Schwefelsaure eingesetzt Andere 
brauchbare Veresterungskatalysatoren sind organische Sulfonsauren. z.B. Methansul- 
fonsaure, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure oder Dodecylbenzolsulfonsaure 
und/oder saure lonenaustauscher. Der Veresterungskatalysator kommt im Allgemeinen 
in emer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew,%, bezogen auf 
(Meth)acrylsaure und alkoxilierten ungesattigten Polyolether, zur Anwendung 
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Als Polymerisationsinhlbitoren einsetzbar sind beispielsweise Phenole wie Alkylpheno- 
le. wie beispielsweise o-, m- oder p-Kresol (Methylphenol), 2-tert.-Butyl-4- 
methylphenol, 2,6-Di-tert-Butyl-4-methylphenol, 2-terL-Butylphenol 4-tert- 
Butylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol, Hydrochinon, Brenzkatechin (1 2- 
Dihydroxybenzol), Aminophenole, wie beispielsweise para-Aminophenol 
N.trosophenole, wie beispielsweise para-Nitrosophenol, p-Nitroso-o-kresol 
Alkoxyphenole, wie beispielsweise 2-Methoxyphenol (Guajacol 
Brenzkatechinmonomethylether), 2-Ethoxyphenol, 2-lsopropoxyphenol 4- 
Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether), Chinone und Hydrochlnone wie 
beispielsweise Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether, 2 5-Di-tert - 
Butylhydrochinon, Benzochinon, N-Oxyle, wie beispielsweise 4-Hydroxy-2 2 6 6- 
tetram^ 4-Oxc.2,2,6,6-tetramethyl- P iperidin-N-oxyl, 4^Acetoxy- 

2,2,6,6-tetramethyl.p^eridin-N-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl, aromatische 
Amine, w.e beispielsweise Phenylendiamine, N,N-Diphenylamin, N-Nitroso- 
diphenylamin, Nitrosodiethylanilin, N.N'-Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die 

^TTlTH ° d : r : ereChleden sein kenne " ieweils unabhangig voneinander 
aus 1 bis 4 Koh.enstoffatomen bestehen und geradkettig oder verzweigt sein k6nnen 
w,e beispielsweise N.N'-Di-iso-butyl-p.phenylendiamin, N.N'-Di-iso-propyl-p- 
phenylendiamin, Hydroxylamine, wie beispielsweise N,N-Diethylhydroxylamin, Harn- 
stoffdenvate wie beispielsweise Hamstoff oder Thioharnstoff, phosphorhaltige Verbin- 
dungen, w,e be,spielsweise Triphenylphosphin, Triphenylphosphit, hypophosphorige 

nvls^d Phl^ Verbindungen, wie beispie.swe.se Diphe- 

nylsu fid, Phenothiazm oder Metallsalze, wie beispielsweise Kupfer-, Mangan- Cer- 

davon Chr0m - Ch, ° rid ' -sulfat, -salicylat oder -acetat oder Gemische 

^ZTST?* 96nannten Phen ° ,e UOd Chin ° ne ' b6SOndere bevorzugt sind Hydro- 
ch.non Hydrochinonmonomethylether, 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, IfiVHertJa*. 

^ZT^^ Phen01 ' hypophos P ho rig e 

Besonders bevorzugt sind Hydrochinonmonomethylether, Hydrochinon, undAlkylphe- 
nole^gegebenenfalls in Kombination mit Triphenylphosphit und/oder hypophosphoriger 



Zur werteren UnterstQtzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas, bevor- 
zugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein. Beson- 
ders bevorzugt enthalt das sauerstoffhaltige Gas weniger als 1 0 Vol.% Sauerstoff 
ganz besonders bevorzugt 4 bis 6 Vol.-% Sauerstoff. 
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Unter den aufgefuhrten Stabilisatoren sind solche bevorzugt, die aerob sind, d.h. sol- 
che, die zur Entfaltung ihrer vollen Inhibitorwirkung die Anwesenheit von Sauerstoff 
erfordem. 

Selbstverstandlich kdnnen bei der Veresterung auch Lbsungsmittel eingesetzt werden 
besonders solche, die sich zur azeotropen Entfernung des Wassers eignen, vor allem 
ahphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe Oder Gemische 
davon. 

Vorzugsweise kommen n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan 
Benzol, Toluol oder Xylol zur Anwendung. Besonders bevorzugt sind Cyclohexan Me- 
thylcyclohexan und Toluol. 

Im allgemeinen kann die Veresterung wie folgt durchgefQhrt werden: 

Die Veresterungsapparatur besteht beispielsweise aus einem geruhrten Reaktor be- 
vorzugt aus einem Reaktor mit Umlaufverdampfer und einer aufgesetzten Destillatl- 
onseinheit. 

Bei dem Reaktor kann es sich beispielsweise urn einen Reaktor mit Doppelwandhei- 
zung oder/und Innenliegenden Heizschlangen handeln. Vorzugsweise wird ein Reaktor 
mit auBenliegendem Warmetauscher und Natur- oder Zwangsumlauf, d.h. unter Ver- 
wendung einer Pumpe, besonders bevorzugt Naturumlauf, bei dem der Kreislaufstrom 
ohne mechanische Hilfsmittel bewerkstelligt wird, eingesetzt. 

Selbstverstandlich kann die Reaktion auch in mehreren Reaktlonszonen, beispielswei- 
se einer Reaktorkaskade aus zwei bis vier, bevorzugt zwei bis drei Reaktoren durchge- 
fQhrt werden. 

Geeignete Umlaufverdampfer sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise be- 
schneben in R Billet, "Verdampfertechnik", HTB-Verlag, Bibliographisches Institut 
Mannheim, 1965, Seite 53. Beispiele fur Umlaufverdampfer sind RohrbQndelwarme- 
tauscher, Plattenwarmetauscher, etc. 

Selbstverstandlich konnen im Umlauf auch mehrere Warmetauscher vorhanden sein. 

Urn die Veresterung durchzufQhren, werden die Einsatzstoffe in den Reaktor gegeben 
Das Reaktionsgemisch wird mit Hilfe des Umlaufverdampfers zum Sieden erhitzt und 
das be. der Veresterung gebildete Wasser wird als Azeotrop mit dem organischen L5- 
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sungsmittel abdestllliert. Dies erfolgt Qber eine auf den Reaktor aufgesetzte Destillati- 
onseinheit, die eine Destillationskolonne und einen Kondensator umfasst. 

Die Destillationseinheit ist von an sich bekannter Bauart. Dabei kann es sich urn eine 
e.nfache Destination handeln. die gegebenenfalls mit einem Spritzschutz ausgestattet 
.st, oder urn eine Rektifikationskolonne. Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle 
gang.gen Einbauten in Betracht, beispielsweise Baden, Packungen und/oder SchQt- 
tungen. Von den Baden sind Glockenbbden, SiebbOden, Ventilbdden, Thormannbbden 
und/oder Dual-Flow-Baden bevorzugt, von den SchOttungen sind solche mit Ringen, 
Wendein, Sattelkorpern Oder Geflechten bevorzugt. 

In der Regel sind 5 bis 20 theoretische Baden ausrelchend. 

Der Kondensator ist ebenfalls von bekannter Bauart, beispielsweise kann es sich urn 
Rohren- oder Plattenwarmetauscher handeln. Sie werden vorzugsweise mit Wasser 
oder Sole betrieben. 

Die (Meth)acrylsaure und der alkoxilierte ungesattigte Polyolether werden in der Ve- 
resterung in der Regel im molaren Oberschuss wie oben angegeben bezogen auf die 
Hydroxygruppen des Alkohols eingesetzt. Der eingesetzte Oberschuss kann bis zu ca 
1000:1 betragen, falls gewQnscht. 

Als Veresterungskatalysatoren kommen die oben angefOhrten in Frage. 

Das Polymerisationsinhibitor(gemisch) wird im allgemeinen in einer Gesamtmenge von 
0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Umesterungsgemisch, eingesetzt, bevorzugt 0 02 
bis 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%. " ' 

Das Polymerisationsinhibitor(gemisch) kann beispielsweise als alkoholische Lasung 
oder als Lasung in einem Edukt oder Produkt eingesetzt werden. 

Zur weiteren UnterstOtzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas bevor- 
zugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein.' 

Dieses sauerstoffhaltige Gas wird vorzugsweise in den Sumpfbereich einer Kolonne 
und/oder in einen Umlaufverdampfer eindosiert und/oder durch das Reaktionsgemisch 
und/oder iiber dieses geleitet. 
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abd?I de rt r Rea , kti ° n 6ntStehende Wasser kann wahrend oder nach der Veresterung 
abdes^ert werden. wobei dieser Vorgang durch ein mit Wasser ein Azeotrop bilden 
des Ldsungsmittel unterstOtzt werden kann. 

Als L6sungsmittel zur azeotropen Entfernung des Wassers, falls gewQnscht eianen 
sich d.e oben angefOhrten Kohlenwasserstoffe. 9 

SS D urcM0hmn9 der Verestemn9 in Ge9enwart ein - *•»*■— - 

Falls das aus dem Reaktionsgemlsch zu entfemende Wasser nlcht Ober ein azeoboo 
Ndendes Usungsmitte, entfern, wird, so is. es megllch. dieses Ober SWpTen IT 

ZTm ^ 9V ° ra ? einem — «■**-< Gas, besonders ba^ I 
Luft oder Magerluft zu entfernen. 

^6^^^' ^ VereSterUn9 "* a " 9emel " bef 40 ^O-C, bevorcugt 
be. 60 bis 140-C. und besonders bevorzugt bai 80 bis 120'C Die Temnaratur J^L 

^^a^^b.aibanodar^an.bavorzug.^rR^^n 
angahoben. In diesem Fa|| d|e 6ndtemperatur der * trttf 

a is d« Anfangatemperatur. Die Temperatur der VerBsterung kann durch Variation d^T 

Bevorzutf wind das Azeotrop aus dem gabildeten Wasser und dam organischen L6 
ungsmrtte, Oberdie DesUilationskoionne abgetrenn. und anschlie^mCentator 

^I n ^ K0 " denSa< ' n elne Wa ^n=hasa und aina organised Phase 

zerfallt. D,e Wasaarphase wird zumindast tellweise ausgasohlaust oder kamzur G t 
= g der darin enthaKenen (Me^saura derwelren Vera*lng ^ ZZ 
warden. D,e orgamsche Phase atallt dan RQcklauf dar und diaser wird zum Wee, ,aT 
ZT nde " Kreislau,zwfecne " ^Worund Um,au^rdam P fergelTv™e te e 
warden m.ndes.ens 10 Gew.-% des ROcklaufe in dan Kreislauf geleitet Dabe^nn dar 

Umt * h r Reaktorzum U-^endampferfOhrenda und den zZzT 
Umlaufvertampfer bildenda Laitung odar altamativ in den Umlaufveniampf* to. Z. 

n £ - e , lngespeist werden - Nach Durehiaufen - 

das Reaktionsgemlsch In den Reaktor zurOckgefuhrt. 

DerR0cklaufkann,wleinderPatentanmeldungDE-A-ig941 136 beschrieben zur 
Steuerung dar Temporal in dar Umestemng verwendet wenden. ™ 
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Die Veresterung kann drucklos aber auch bei Oberdruck oder Unterdruck durchgefQhrt 
werden, vorzugsweise wird bei Normaldruck oder Unterdruck, besonders bevorzugt bei 
einem Reaktionsdruck von 200 bis 1 01 3 mbar, gearbeitet. 

Die Reaktionszeit betragt in der Regel 2 bis 20 Stunden, vorzugsweise 4 bis 15 und 
besonders bevorzugt 7 bis 1 2 Stunden. 

Die Reihenfolge derZugabe der einzeinen Reaktionskomponenten 1st nicht wesentlich 
Es kbnnen alle Komponenten gemischt vorgelegt und anschliefcend aufgeheizt werden 
oder es k6nnen eine oder mehrere Komponenten nicht oder nur teilweise vorgelegt 
und erst nach dem Aufheizen zugegeben werden. 

Wird die Veresterung in einem Reaktor mit Naturumlaufverdampfer durchgefQhrt so ist 
es zweckmaliig die niedriger siedenden Reaktionskomponenten zumindest teilweise 
vorzulegen. 

Die einsetzbare (Meth)acrylsaure ist in ihrer Zusammensetzung nicht beschrankt und 
kann beispielsweise folgende Komponenten aufweisen: 

(Meth)acrylsaure go _ g 9> g Ge w% 

Essigsaure 0,05-3Gew% 

Propionsaure 0 ,01 - 1 Gew% 

Diacrylsaure 0 ,01 - 5 Gew% 

Wasser 0,05-5Gew% 

Carbonylhaltige 0 ,01 - 0,3 Gew% 

Inhibitoren 0 ,01 - 0,1 Gew% 

Maleinsaure(-anhydrid) 0,001 - 0,5 Gew% 

Die eingesetzte Roh-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stabilisiert mit 200 - 600 ppm 
Phenoth,az,n oder anderen Stabilisatoren in Mengen, die eine vergleichbare Stabilisie- 
rung ermoghchen. Unter dem Ausdruck Carbonylhaltige werden hier beispielsweise 
Aceton und niedere Aldehyde, wie z.B. Formaldehyd. Acetaldehyd, Crotonaldehyd, 
Acrolein, 2- und 3- Furfural und Benzaldehyd, verstanden. 

Unter Roh-(Meth)acrylsaure wird hier das (meth)acrylsaurehaltige Gemisch verstan- 
den, das nach Absorption der Reaktionsgase der Propan/Propen/Acrolein- bezie- 
hungsweise isobutan/lsobuten/Methacrolein-Oxidation in einem Absorptionsmittel und 
anschl/efiender Abtrennung des Absorptionsmittels anfallt beziehungsweise das durch 
frakt.on.erende Kondensation der Reaktionsgase gewonnen wird 
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Selbstverstandlich kann auch Rein-(Meth)acrylsaure eingesetzt werden, die im wesent- 
lichen fre, von den aldehydischen. anderen carbonylhaltigen und hochsiedenden Kom- 
ponenten ist, mit beispielsweise einer Reinheit von groSer 99,5 Gew.-%. 

Die wahrend der Veresterung abdestillierte wassrige Phase des Qber die aufgesetzte 
Kolonne, wenn vorhanden. abgetrennten Kondensats, die in der Regel 0,1-10 Gew% 
(Meth)ac^ure enthalten kann, wird abgetrennt und ausgesch.eust Vorteilhaft kann 
d,e , dann enthaltene ^(Methjacryisaure mit einem Extrakflonsmittel, bevorzugt dem gT 
gebenenfaiis ,n der Veresterung verwendeten Lfisungsmittel, beispielsweise mit Cyclo- 
hexan bei e.ner Temperatur zwischen 10 und 40 «C und einem Verhaltnis von wassri- 
ger Phase zu Extrakfconsmitte. von 1 : 5 - 30, bevorzugt 1 : 10 - 20, extrahiert und in 
die Veresterung zurOckgefOhrt werden. 

^ e !I eren ^ nte ? tQt2Un9 d6S Um ' aUfS kann ein inertes Gas « bevorzugt ein sauer- 
T ^ " eS ° nderS beVOr2U9t Luft 0der ein GemIs <* aus Luft und Stickstoff 
(Magerluft) von unten jnden Umiaufverdampfer geieltet werden, beispielsweise in 

0 3bis e 0 TJf 3hV m3/m3h ' beVOrZU9t °' 2 WS °» 8 ^ Und binders ^vorzugt 
0,3 bis 0,7 m*/m3h, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 

ZZZZ yere * te ™ 9 Rann ^ Verf ° ,9Ung der ^etragenen Wassermenge 

Die Reaktion kann beispielsweise beendet werden, sobald 90 % der theoretisch zu 

ZVZ h" Wa h SS6rmen9e auS 9 etra 9 en worde " sind, bevorzugt bei mindestens 9 5 o/„ 
und besonders bevorzugt bei mindestens 98%. 

!I^ eendi f 09 T VereStemn 9 wird der saur * Katalysator auf Obliohe Weise zer- 
Schvlf T ^ 96SChieht ^ Hom °g^kata.ysatoren, wie beispielsweise 
Schwefelsaure. duroh Neutralisation, vorzugsweise mit Natroniauge, und bei Hetero- 
genkataiysatoren, wie beispielsweise sauren lonenaustauschern, durch Fiitration. 

in einer weiteren AusfOhrungsform kann die Reaktionsmischung nach beendeter U- 
^ k onT 1 ef Verd ° nnt W6rden Und auf elne Konzentration von beispielsweise 

/ anz IT T b r" U9t 20 ^ 80 GeW - % ' b6SOndere b ~< 20 bis 60 Gew 
/o. ganz besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew,%, und insbesondere ca. 40 Gew -% 

verdunnt werden, beispielsweise urn die Viskositat zu verringem. ' ' 

F ^T rti T^ ^ Reaktlons 9 emisch *™ Entfarbung, beispielsweise durch 
ciumTr Z ° der Meta,,0xiden ' wie beispielsweise Aluminiumoxid. SHI- 

cumox,d, Magnes,umoxid, Zirkonoxid, Boroxid Oder Gemischen davon, in Mengen von 
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f£!S7 ""^ W° G8W - % ' beVOra ^' °' S bls 25 Gew - % ' Anders bevorzugt 
5r ' Temperaturen von beisplelsweise 10 bis 100'C, bevorzugt 20 bis 
aO'Cundbesondersbevo^ugtaOblseo-Cunterworfenwerten. Om,9t20b,s 

Dtes kann durch Zugabe des pulver- Oder gtanulatfbrmigen Entfarbungsmittels zum 
Reakt,onsgem«eh and neehfolgender Filtration odar durch Uberieiten das Raaktions- 
F^rX: ^ ^ 6ntfa *~ - «™ geeigneter 

Die Entffirbung das ReakUonsgemlsehes kann an ballebigar Stalla das AufarbaHungs- 
varfahrans erfolgan, balspialswafea auf dar Stufe das rahan Reaktionsgamischa^X 
"*"*«• «*W Neutralisation odar naoh Entfemung das Losu^n,^. 

Das gegebenenfals fflr dia Varastamng eingesetae und Im Raaktionsgamlsoh enthal- 

kann dureh ^ *n wesendichen en.fernt ™rda„. Date? 
warden aueh ,m Raaktionsgamlsoh anthaltana Laichtslader entfernt Leiohtsieder slnd 
Koraponenten mit einem Siedepunk. untarhalb das Siedepunkts das blasts* 

Dia dastiWva Abtrannung dar Hauptmanga das USsungsmittels arfolgt beispieteweise 
.netnem Ruhrkessel ml. Doppalwandhabung und/oder innenliegenden H*SS 

raba ZTh T T b8lSptetewe,se « 2° * 700 mbar. bevotzugt 30 bis m 
mbar, und basondars bevotzugt 50 bis 150 mbar, und ainar Tamparatur von 40 bis 

Selbstvarsiandlioh kann dia Dastillation auoh In alnam Falffllm- odar DOnnsohichtvar- 
dampfar artb^an. Dazu * das Reaktionsgemisch. bavorzugt raehnraals taSSSuf 
rZ unT T T- befeple,sweise « 2 ° * 700 mbar, bevotzug, 30 ^500 

WC du^T ^ 50 MS 150 ^ " nd einer Tampa^r von 40 bis 

120 c durch den Apparat geftihrt. 

Bai dar Van»andung von Wassar als VetdOnnungsmittel kann das gagabananfalls ant- 
Mm Losungsmittel azeotrap abdestillier. women. Dabai kann das Ltiiiat nach 
Kondansabon. ,n ainan Phasantrannapparat gafohrt weraen. Dia so erhaltene 0I gani- 
sohe Phase kann ausgaschlaus. women, dia wissrige Phasa kann ebenfells ausge- 
sohlaust odar als ROoklauf in dia Dastillationsainhait gefllhrt wardan. 

v^o™^ T S T' b ~ nU * ^ sauera "*^9es Gas, basondars ba- 
votzugt Luft Oder em Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerlufl) in dan Destinations 
apparat eingeiaita, warden, beispielswelse 0.1 bis 1 m-U, bevo m^SZST 
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3 Gew.-%. Gew -%. und besonders bevoizugt 0,01 bis 

Das abgeTennte LOsungsmWe, kann kondenstert und bevorzug, wiedervenvende. wer- 

CXtST* ^ anSte " e *» '- osun 9smittelstrip- 

^^^^ 

entfemt 2ur Unterstutzung kann gegebenenfalls auch Vakuum angelegt warden. 

Die Strippgasmenge betragt beispielsweise 5 bis ?n m3/m3 h k , . 

hi« on m 3/«,3u ^ . H'^'=vvei5>e => dis nr/nrh, besonders bevorzuat m 

bis 20 m 3 /m 3 h, und ganz besonders bevorzuat 1 0 bi* 1 * ma/,^ ^ ue vorzugt i u 

lumen des Reaktionsgemisches. b6ZOgen auf das Vo " 
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Falls notwendig kann der (Meth)acrylsaureester des alkoxilierten ungesattigten Polyo- 
lethers in einem beliebigen Stadium des Aufarbeitungsverfahrens, bevorzugt nach er- 
folgter Leichtslederentfernung, einer Filtration unterworfen werden, um ausgefallene 
Spuren an Salzen sowie gegebenenfalls enthaltenes Entfarbungsmittel zu entfernen. 

Die nach dem obigen Verfahren erhaltlichen (Meth)acrylsaureesteralkoxilierter unge- 
sattigter Polyolether und erfindungsgemaBen wassrigen Ldsungen kdnnen Verwen- 
dungfinden 

als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen, 

als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polymerdispersionen, 

als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polyacrylaten (auBer Hydrogelen) 

als Lackrohstoff oder 

als Zementadditiv. 

Zur Verwendung als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen sind 
msbesondere solche erfindungsgemaBen (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesat- 
tigter Polyolether geeignet, die eine Wasserldslichkeit (bei 25°C in destilliertem Was- 
ser) von mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt mmdestens 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 30 Gew -% und 
msbesondere von mindestens 50 Gew.-% aufweisen. 

Zur Herstellung der vemetzten quellbaren hydrogelbildenen Polymere geeignete 
hydrophile Monomere sind beispielsweise polymerisationsfahige Sauren, wie Acrylsau- 
re, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloraciylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure Ma- 
lemsaureanhydrid, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Maleinsaure einschlieBlich 
deren Anhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutacon- 
saure, Aconitsaure, Allylsulfonsaure, Sulfoethylacrylat, Sulfomethacrylaf, Sulfopropy- 
lacrylat, Sulfopropylmethacrylat, 2.Hydroxy-3-acryloxypropylsulfonsaure, 2-Hydroxy-3- 
methacryl-oxypropylsulfonsaure, Allylphosphonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamido- 
2-methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren 
Amide, Hydroxyalkylester und aminogruppen- oder ammoniumgruppenhaltige Ester 
und Am.de. Die Monomeren kSnnen allein oder in Mischung untereinander eingesetzt 
werden. Des weiteren wasserlSsliche N-Vinylamide oder auch Diallyldimethyl- 
ammoniumchlorid. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaften kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethylenisch 
ungesatt,gte Verbindungen einzusetzen, die keine Sauregruppen tragen. aber mit den 
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sauregruppeiKragenden Monomeren oopolymerisierbar sind. Hlera, gehbren bel- 
spidswe, S e die Amide und mm. von monoethylenisch unges^n SiTnsaten 
w,e beispieisweise Ao^amld. Me,nac*amld und N-Vinyo-LamK, N-CySnTd 
N^ethyl-v.nylace.anild, AayiniMI und Melhae^nltnl Weite* geeignete CwZln 
s,nd be,sp,e sweiee fester von gesattgten C, bis G*«2J£££££ 
at Vlnylacetat Oder Vinylpropionat. Alkylvinyiether mil mindestens zwei e*3T 
der Alkylgruppe. wie beispielsweise EthyMnylether Oder Butylvinylether Ester Z 1 
noethyienisch ungee*«ig,en CV bis C,Carbo„sauren, wh^SKS^L 
emwerbgen C- bis C,.-A,koholen und Acryisaure, Methaeryisaure oder^aTetZ 
Helbestervon Maleinsau,*. wie beispieisweise MeleinsaurXmonomemyTste N 
Vinyllactame w,e N-Vinylpyrroiidon Oder N-Vinyicaproiaotam. Acryteaure- una Methac 

vt A,wff ' ^ ^ OX "' erten SinWerti9en ' 9esat "9 ten "toholen wie MM 
von *oho en mi, 10 bis 25 CAtomen. die mi, 2 bis 200 Mo, Emyienoxid unatT 

Propyl ano»d pro Mol AlKohol umgeseW worden sind. sowie lvjoaorylsaura«ter und 

Monomolhacrylsaureester von Polyelhylenglykol Oder Polypropylengl^ol w!b7die 

Wmassen <M„> der Poiyaikytengiykole beispielsweise bis" £oo oeCeTktnt 

o=::r. B 9 ^. Mononiere sind ^ und ** •** * 

Diese kelne sauregmppentragenden Monomer* kOnnen auoh in Mischung mi, andean 
Monomeren emgaseawerden, wie beispielsweise Mischungen aus Vinyla^Wun^ 
Hydmxyemylac^a, in belleblgem Verhai,nis. Diese keine sLegnJZto^ 
Monomere warden der ReaKionsmlsohung in Mengen rwisohen 0 und 5oX % 
vorzugsweisekleiner20Gew.-%,zugesetzt 

Bevoraug, bastohen die verneMen (Copolymer* aus Sauregmppen tregenden mo 

lungesarcg.en Monomeren, die gegebenenfalls Pot- 
J? ' hre Alkal1 - oder Ammonlumsabe OberfQhrt women, und aus 0 £ « 

nr^rM^ 

Die Herstellung (mam )aoy lsaurehal,iger(Co)Poly m ere. Polyaoortsauren und Supenab- 
so-fcem ,s, «riU , besohrieben. siehe beispielsweise "Modem Superabson^, Po^. 
merTaohnology-. F.L. Buchholz and AT. G ra ham, Wiley-VCH. 1998. SeilenSbis 



mSn I"' T' Che Hydn09ete ' d ' e ^ Vemebende p ^sa«on oder Copoly- 

snsr srsr n monoemy,enisch — m ~ 
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Bei dem Verfahren zur Nachvernetzung wird das Ausgangspolymer mit einem Nach- 
vernetzer behandelt und bevorzugt wahrend oder nach dem Behandeln durch Tempe- 
raturerhdhung nachvernetzt und getrocknet, wobei der Vernetzer bevorzugt in einem 
.nerten L6semittel enthalten ist Unter inerten LSsemittel werden solche verstanden die 
be. der Reaktion weder mit dem Ausgangspolymer noch mit dem Nachvernetzer Im 
wesentlichen reagieren. Bevorzugt sind solche Losemittel, die zu mehr als 90% bevor- 
zugt mehr als 95%, besonders bevorzugt mehr als 99%, insbesondere zu mehrals 
99,5%, nicht chemisch mit dem Ausgangspolymer oder Nachvernetzer reagieren. 

Bevorzugt zur Nachvernetzung und Trocknung ist dabei der Temperaturbereich zwi- 
schen 30 und 250°C, insbesondere 50 und 200"C, ganz besonders bevorzugt ist der 
Bereich zwischen 100 und 180'C. Die Aufbringung der Oberflachennachvernetzungs- 
losung erfolgt bevorzugt durch AufeprOhen auf das Polymere in geeigneten SprOhmi- 
schern. Im Anschluss an das AufeprOhen wird das Polymerpulver thermisch getrock- 
net, wobei die Vernetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung statt- 
finden kann. Bevorzugt ist das AufeprOhen einer Ldsung des Vernetzers in Reaktions- 
mischern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Lddige-Mischer 
BEPEX-Mischer, NAUTA-Mischer, SHUGGI-Mischer Oder PROCESSALL. Oberdies 
kfinnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden. 

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder 
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner wie bei- 
spielsweise ein Hordentrockner, ein Drehrohrofen, oder eine beheizbare Schnecke Es 
kann aber auch beispielsweise eine azeotrope Destination als Trocknungsverfahren 
benutzt werden. Die bevorzugte Verweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmi- 
scher oder Trockner betragt unter 60 Minuten, besonders bevorzugt unter 30 Minuten. 

Bevorzugt sind obige Verfahren, wobei das Ausgangspolymere eine polymere 
(Meth)acrylsaure oder ein Poly(meth)acrylat ist, insbesondere eine polymere Acrylsau- 
re oder ein Polyacrylat, die Ober radikalische Polymerisation erhalten wurden und bei 
denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter Radikalvernetzer verwendet 
wurde. 



Bevorzugt werden solche Verfahren in denen der Radikalvernetzer in einer Dosierung 
von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 3,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
0,03 bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 1,0 Gew.-%, und speziell 0,1 bis 0,75 
Gew.-%, bezogen auf das Ausgangspolymer verwendet wird. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Polymere, hergestellt nach einem der oben ge- 
nannten Verfahren und deren Verwendung in Hygieneartikeln, Verpackungsmaterialien 
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und in Nonwovens. sow,a d,e Varwandung von elnem oben genannten Stoffgamisoh 
zur Harstallung von varnatztan Oder duroh Warmabahandlung vernetzungsfahlcen Po- 
lymeren, insbesondere In Lacken und Farben. eizungstamgen Po- 

Dk , dabei alnzusatzanden vernatztan quallbaran hydrogalblldanan Polymara (Aus- 

1 6 "? '" Sbesonclere Pol *™ re ^us (oofeolymarlsiartan hydrophiten Mo- 
nomaran Pfrapf(oo)polymara von alnam odar mahraran hydiophilan Monomaran auf 

Z SSI ^T™" 396 ' Ce " Ul0S9 - "J— r odar HZl 
HvdrooaT SET '"p ^ NatUrproduWe ' * balspiatewaisa Guardartvata. Diasa 
n« nc^T aChmann Dekannt und "^P'alswaisa basohriaban In US-4 28 
082. DE-C-27 06 135, UtM.340.706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010 DE Z«44 
548, DE-A-40 20 780, DE-A-40 15 085. DE-A-39 17 846, L A^ 07 289 DE A 35^3 
337. DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607 DE-IZ Z 847 DE-A-38 * 
261 . DE-A-35 1 1 086, DE-A-31 18 172, DE-A-30 28 043, DE-A44 18 881 EP A 0 801 
483, EP-A-0 455 985, EP-A-0 467 073. EP-A-0 312 952 E^i 8^4 EP A 0 4^9 
774, DE-A-26 12 846. DE-A-40 20 780 EP-A-0 205 674 US-5 145^6 EpTo^O 

5 Ol'lTgrun^oSr "S^™ ' ^^^^ 
nilnl : w - Sr "S" 4 ' 931 ' 497 - Basonders gaaignet slnd auch varnetzta 

dung WO 01/38402 basohneben. sowie anorganisolvo^anisohe hybrlde vernetzte 
d^aUbara h ydroga.b»dana Po^nara ^a ,n dar Pa.antanma.dung DE-A-i~75 
naTdatlfT T ^ VOretehend 9enann,en Pa '~-n,a, ,nsbasonda« dia 

ZZ^Z*™ Hydro9Bte ' sind ausdr0PWich B ~— der ^ ia - 

GaalgnatePfropfgrundlaganmrvamatzte quallbara hydrogalblldana PolymaiB dla 
tEZT?*"?"" u ~9- saura; arhaltlich 

Caw™ 6 : Syn,he,ISd1en Ure P™* «■"• Ba,s P ia,a sind Start*, C*i»™ 
CeUulosedenvate sowie andere Polysaccharide und Ollgosaooharide PolvalkvlenoxL 
■nsbesondere Po,ye.hy,eno,dde und Poiypropylenoxide.Lrfe hyd^a^r 

S!LZ2!* "TT hydro9elb,ltlene Po ^ kann Obar radikallsoha Pfroptoopo- 
ymensabon von Acrylsaure odar Acrylat auf aina wasseriSsliche PolymarmaWx all- 
tan werden. Gaaignata wassertMche Polymemiatrices sind baispiaLa^a Z> rTcht 

Pfropfoopolymarisation in, etfndungsgemafSen Sinne wird ain mahrfunktionaTar aftv 
lanisoh ungesatogter Radikalvemetzer aingesetzt annunKUoneller athy- 

Hvb S rid„?' ae qUe " bare hydro9elblldBne "«*««• Kann ain oiganlsch-anorganlsches 
Hybndpolymer aus a,nar polymaran Acrytsaure odar ainam Polyacrylat ainarsate und 
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einem Silikat, Aluminat, oder Alumosilikat anderereeits sein. Insbesondere k6nnen po- 
lymer* Acrylsaure oder Polyacrylat verwendet werden, die Qber radikalische Polymeri- 
sation erhalten wurden, und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter 
Radikalvernetzer verwendet wurde und bei deren Herstellprozess ein in Wasser Idsli- 
ches Silikat oder Ibsliches Aluminat oder Gemische von beiden eingesetzt wurde. 

Bevorzugte vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymere sind insbesondere Polyacry- 
late, Polymethacrylate sowie die in US-4,931 ,497, US-5.01 1 ,892 und US-5 041 496 
beschriebene Pfropfpolymere. Ganz besonders bevorzugte vernetzte quellbare'hydro- 

VDElZT^ltT 1 : W ° 01/38402 beschriebenen Kneterpolymere und die 
in DE-A-198 545 75 beschnebenen hybriden organisch-anorganischen vemetzten 
quellbaren hydrogelbildenden Polymere auf Basis von Polyacrylaten. 

Die erfindungsgemali hergestellten, als Radikalvernetzer in vernetzten quellbaren 
hydrogelbildenen Polymeren verwendbaren Substanzen konnen allein oder in Kombi- 
nation m.t anderen Vemetzem, beispielsweise Innen- oder Oberflachenvemetzem 
verwendet werden, beispielsweise den folgenden: 

Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbon- 
sauren yon Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, z. B. Butandiol- oder Ethylenglykol- 
diacryla bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantnacrylat und Allylverbindungen wie 
Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallylo- 
xyethan, Tnallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie VI- 
nylphosphonsaurederivate, wie sie beispielsweise in EP-A-0 343 427 beschrieben sind 
Weitere gee.gnete Co-Vernetzer sind Pentaerythrittri- und -tetraallylether, Polyethylen- ' 
glykoldiallylether, Monoethytenglykol-diallylether, Glyceroldi- und Triallylether, Polyally- 
lether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxilierte Varianten davon. Weiterhin besonders be- 
vorzugte Co-Vernetzer sind die Polyethylenglykol-diacrylate, ethoxilierte Derivate von 
Trimethylolpropantnacrylat wie beispielsweise Sartomer® SR 9035 der Firma Sartomer 
sowie ethoxilierte Derivate von Glycerindiacrylat und Glycerintriacrylat. Selbstverstand- 
l«ch kbnnen auch Gemische der obigen Vemetzer eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt sind solche vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Po- 
lymere d.e mit einem erfindungsgemaft hergestellten (Meth)acrylsaureester eines al- 
koxilierten ungesattigten Polyolethers als einzigen Radikalvernetzer hergestellt werden. 

Das vernetzte quellbare hydrogelbildene Polymer ist bevorzugt eine polymere Acryl- 
saure oder ein Polyacrylat io«wyi 



WO 2005/005513 



PCT/EP2004/007077 



22 

Die vemetzten quellbaren hydrogelbildenen Polymere kSnnen durch an sich bekannte 
Polymerisationsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt 1st die Polymerisation in wass- 
nger Ldsung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden 
w.e oben angefuhrt verdOnnte, bevorzugt wassrige, besonders bevorzugt 1 5 bis 50 
gew.-%.ge wassrige LSsungen eines Oder mehrerer hydrophiler Monomerer und gege- 
benenfalls e.ner geeigneten Pfropfgrundlage in Gegenwart eines Radikalinitiators be- 
vorzugt ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des Trommsdorff- 
Nomsh-Effektes (Makromolekulare Chemie, Band 1, Jahrgang 1947, Seiten 169 ff) 
poiymer.s,ert. Die Poiymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich von 0 bis 
150 C vorzugsweise von 10 bis 100°C, sowohl bei Normaldruck als auch unter ex- 
tern oder ermedrigtem Druck durchgefQhrt werden. Wie Qblich kann die Polymerisation 
auch .n emer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefuhrt werden 
Zur Ausldsung der Polymerisation k6nnen energiereiche elektromagnetische St^en 
Oder d.e ubl.chen chemischen Polymerisationsinitiatoren herangezogen werden, bei- 

SET" 0r9an J S ? 6 PerOXide ' ^ Benzo ^ erQ ^ tert,Butylhydroperoxid, Methy- 
lethylketonperox,d, Cumolhydroperoxid. Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitrii so- 
w.e anorganische Peroxiverbindungen wie (NH^Os. K 2 S 2 O a Oder H 2 O z . 

Sie konnen gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln wie beispielsweise 
Ascorb.ns&ure, Natriumhydrogensulfrt, und Eisen(ll)- suifat oder Redoxsystemen wel- 
che als reduz,erende Komponente eine aliphatische und aromatteche Sulfinsaure, wie 
Benzolsulfinsaure und Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie 
be.sp.elswe.se Mannichaddukte aus Sulfinsauren, Aldehyden und Aminoverbindungen 
wie s,e ,n der DE-C-1 301 566 beschrieben sind, verwendet werden. Durch mehrstGn 
d.ges Nachherzen der Polymerisatgele im Temperaturbereich von 50 bis 130»C vor- 
zugsweise von 70 bis 100»C. konnen die Qualitatseigenschaften der Poiymere noch 
verbessert werden. ' ocn 



Die erhaltenen Gele werden zu 0 bis 100 mol-o/ 0l bevorzugt zu 25 bis 100 mol-%, und 
besonders bevorzugt zu 50 bis 85 mol-% bezogen auf eingesetztes Monomer neutrali- 
s-ert wobe, die ubiichen Neutralteationsmitte. verwendet werden kfinnen, bevorzug 
Alkahmetallhydroxide, Alkalimeta.loxide oder die entsprechenden Alkalimetallcarbona- 
gencTrbonat 8 beVOr2UgtjedOCh Natrium hydroxid, Natriumcarbonat und Natriumhydro- 

Oblicherwetee wird die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als 
wassnge Losung oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Das Gel wird hierzu me- 

onsm^tel Z *TT b f h f e, r eiSe mittels eines F'eischwolfes, und das Neutralise:,- 
onsm.tte w.rd aufgesprDht, Obergestreut oder aufgegossen, und dann sorgfaltig unter- 
gem,scht. Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenisierung 
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gewolft warden. Die neutralisierte Gelmasse wlrd dann mil einem Band- Oder Walzen- 
trockner getrookne. bis der Restfeuchtegehalt voougsweiae unter 10 Gew.TlnsbT 
sondere unter 5 Gew.-% liegt 

Die Polymerisation an sioh kann aber auch nach Jedem anderen der in der Literatur 
beschnebenen Verfahren durohgefOhrt warden. Insbesondera kann die NeuSln 

Z^TT r ^ POl ~ fo " *»*■"<« -erden. wle oben ba^ohrit 
ben ft. Polymansaton kan „ dann in elnem dsm Bandreaktor 

Oder e,nern Knetraaktorkontinuieriich oderaueh diskontinuiertich durohgefOhrt warden 
Be, DurohfOhrung der Polymerisation in einem Bandreaktor 1st die InitlaL «L2t 
e^gnehsolterstrahlung.bevo^ug.mittelsuv-stmhlung.oderalter^^ 

Sau^' TV? reyStem beSOndere """»«• Gara basonda^voC 
H h p h beidSr lnlte «°" sm ^en: alektromagnetisoha Sbehlung und 

chemisettes RedoxiniSatorsystem simultan. 

und'ITM n8te , Vemette < ' Ue " bare "olynter kann hiemaoh gemahten 

SEELr"^" Z " MaWUn9 n**—- Walzenstuhle. SWmQNen odeT 

tan^Zl r T 9 ^ k6nnen - ° te beVOm, * e "■■"»«• *• gesleb- 
ten Hydmgels l,egt vorzugsweise Im Bereioh 45 bis 1000 urn, bevorzugt bei 45 bis 850 
pm, besonders bevorzug. be, 200 bis 850 urn. und ganz 

Z ZZtZt. Chea — - — — Usenmetho- 

Gegenstand der vonlegenden Erfindung slnd weiterhin vernetzte quallbare hydrogelbii- 
dende Po^ena, die mindestens ein hydrophiles Monomer in einpUmansZ^* 
enttalton und vamebt slnd mlt einem (Methjaoryleaureeaster einea alkoxilierten unT 
sattigten Polyolethets der Forniel (I). "»"ienen unge 

deTF^r e ' h,a ! yl 1 UreeeSter a,k ° X " ierter u "9^ttlgtar Polyolether sind solohe 
der Formal (I), wie oben detinlert, in denen p unabhangig voneinander 

«r q > 1 von 1 bis 100, bevorzugt von 3 bis 30, besondera bevorzuot von 4 bis 20 
ganz besonders bevorzugt von 5 bis 15 1 



und 



fur q - 1 von 1 bis 100, bevorzugt von 3 bis 80, besonders bevorzugt von 5 bis 40 
ganz besonders bevorzugt von 8 bis 20 ' 
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Die durch die Formel (II) beschriebenen alkoxilierten ungesattigten Polyolether, deren 
(Meth)acrylsaureester als Vernetzer In den vorstehend genannten vernetzten quellba- 
ren hydrogelbildenden Polymeren verwendet werden, sind jeweils alkoxiliert, vorzugs- 
weise ethoxiliert, propoxiliert oder gemischt ethoxiliert und propoxiliert und insbesonde- 
re ethoxiliert Oder gemischt ethoxiliert und propoxiliert und ganz besonders bevorzugt 
ausschlielilich ethoxiliert. 

Besonders bevorzugte (Meth)acrylsaureeester alkoxilierter ungesattigter Polyolether 
sind solche der Formel (I), deren alkoxilierte ungesaltigte Polyolether sich von Glyce- 
rln-1-monoallylether, Glycerin-2-monoallylether, Trimethylolpropanmonoallylether und 
Pentaerythritmonoallylether ableiten. 

Der CRC-Wert [g/g] der erfindungsgemaBen vernetzten quellbaren hydrogelbildenden 
Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen 
werden und ist bevorzugt grSfter 15, insbesondere grolier 20, besonders bevorzugt 
groBer 25, insbesondere grd&er 30, insbesondere bevorzugt groBer 35. 

Der AUL-0,7psi-Wert [g/g] der erfindungsgemaBen vernetzten quellbaren hydrogelbil- 
denden Polymere kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden ge- 
messen werden und ist nach der Nachvernetzung bevorzugt grader 5, insbesondere 
grdlier 10, besonders bevorzugt graBer 15, insbesondere grdSer 20, insbesondere 
bevorzugt grolier 25. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der oben genannten vernetz- 
ten quellbaren hydrogelbildenden Polymere in Hygieneartikeln. Beispielsweise kann 
der Hygieneartikel wie folgt aufgebaut sein: 

(A) eine obere flOssigkeitsdurchlassige Abdeckung 

(B) eine untere fiOssigkeitsundurchlassige Schicht 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 

10 bis 100 Gew.-% des erfindungsgemaBem vernetzten quellbaren hydrogelbil- 
denden Polymers 

0 bis 90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

bevorzugt 30 bis 100 Gew.-% des erfindungsgemaliem vernetzten quellbaren 
hydrogelbildenden Polymers, 0 bis 70 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 
besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew.-% des erfindungsgemaliem vernetzten 
quellbaren hydrogelbildenden Polymers 0 bis 50 Gew.-% hydrophiles Fasermate- 
rial 
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Insbesondere bevorzugt 70 bis 100 Gew,o/ 0 des erfindungsgemafiem vernetzten 
quellbaren hydrogelbildenden Polymers, 0 bis 30 Gew,% hydrophiies Faserma- 

90 WS 100 GeW - % des e ^"ngsgemaftem vernetzten 
quelibaren hydroge.biidenden Poiymers, 0 bis 10 Gew, % hydrophiies Faserma- 

(D> ^S^TT 6ine SiCh Unmitt6lbar ° berha,b Und Unterha,b des Ke ™ (C) sich 
befindende TIssueschicht und 

(E) gegebenenfalls eine zwfechen (A) und (C) sich befindende Aufhahmeschicht. 

fn?f B ' ^ dabe ' belSp,Stewelse '"Konflnenzeiniagen und Inkontinenz- 
hosen fur Envachsene oder Windeln for Babys zu verstehen. 

!,l d r u S T eitSdUrchBSSl9en Abdecku "9 < A > nandelt as sich um die Schicht die 

ZZTTTV* b8Steh ' hierbei aus «**>« • 

na«rt ^"^^ Fasem «* ™" Polyester, Poiyoiefina. Rayon 
Oder naturtchen Fasem wie Baumwolla. Bei nichtgewabtan Matertalien slnd die Fasem 
m der Regel dun* Bindemittel v»ie Poiyacryiata zu verbinden. Bevo^gte 
sind Poster, Rayen und deran Biends. Polyethylen und Polypropylen Be tl,a mr 
flu^gkeitsdurchlassige Scnichten sind beschrieben in WO ^Tep^TmV 

o83. 1 

Die flossigkeitsundurchlassige Schicht (B) besteht in der Regel aus einer Folie aus 
Polyethylen Oder Polypropylen. 

Der Ken, (C) enthalt neben dem erfindungsgemaRen vernetzten quelibaren hydragel- 

waLaen" ^T"* FaS ™ al - «** is. zu versteheTZ 

s,ch wassnge Flussigkerten echnell Ober die Faser verteilen. F0r gewahnlich is das 

napMhalat, Besonders bevorzugt werden Cellulosefasen, v»ie Zellstoff. Die FaseTha- 
ben , . der Rege, einen Durchmesser von 1 bis 200 M m, bevorzugt 10 bis 10o7m £ 
rOberhinaushabendieFaserneineMindestlangevonlmm. ""Mm-Da 

SST* 2™ V °" ~ ist "ekann, und beispieisweise in der 
WO 35/26209 Sate 66, Zeile 34 bis Seite 69, Zeile 11, DE-A-196 04 601 EP-A-0 31B 

n aTi'T w 2 127 beS0hrteb - A*—* -rden Windein un ande re Hygle- 
nearskel auch ,n WO 00/65084. insbesondere auf Seiten 6 bis 15, WO 00/65348 11 

ItZ '* a "' S :ff n 4 WS 17 ' W ° 00/35502 ' '"Sbesondere Seiten 3 bis 9, DE-A W 
fn ,^ h ^? 98/08439 besohrieben - Hygieneartikei for die Damenhygiene werden 
in foigenden Lrteratursteiien beschrieben. Die enlndungsgemaaen wassrige FlZkjke.- 
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ten absorblerende vemetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymers konnen dort 
eingestzt werden. Literaturstellen Damenhyglene: WO 95/24173: Absorption Article for 
Controlling Odour, WO 91/11977: Body Fluid Odour Control. EP-A-0 389 023^sor 
bent Sanitary Articles, WO 94/25077: Odour Control Material. WO 97/01317- Absor- 
bent Hyglenlo Article, WO 99/18905, EP-A-0 834 297, US-5,762,644 US-5 895 381 
WO 98/57609. WO 00/65083. WO 00/69485. WO 00/69484! WO 00/69481 US 
6 123.693. EP-A-1 104 666, WO 01/24755, WO 01/00115, EP-A-0 105 373 WO 

Zl™ ,!^ A " 1 074 233 ' TamP °" S W6rden ln ,ol 9 enden S <*"«en beschrieben- WO 
98/48753. WO 98/41179. WO 97/09022. WO 98/46182. WO 98/46181, WO 01/4K79 

^n?l IT"' W ° ° 0 ' 61052 - EP ^ 1 1 ° 8408 ' W0 01 «3962. DE-A-10020 ZT WO 
01/01910, WO 01/01908, WO 01/01909. WO 01/01906. WO 01/01905. WO 01/24729 
Inkonbnenzartikel werden in folgenden Schriften beschrieben: Disposable Absorbent 

Tbte Ah' TIT ndMdUa ' S: ^ 31 1 344 B »*^«ng Seiten 3 bis 9, Dispo- 
sable Absorbent Article: EP-A-0 850 623, Absorbent Article: WO 95/26207 Absorbent 
Arbde: EP-A-0 894 502. Dry Laid Fibrous Structure: EP-A-0 850 616 WO 98/22063 
WO 97/49365. EP-A-0 903 134. EP-A-0 887 060. EP-A-0 887 059 ^ 8^8 
EP-A-0 887 057. EP-A-0 887 056, EP-A-0 931 530, WO 99/25284 WO 9*487^- 
n^nhyg.ene- und InkontinenzartJkel wird In folgenden Schriften beschrieben: Cateme- 
E£nr wn B -** u ^ *■» 26 bis 33, Absoroen. Members for 

Le'wo ~ S B r Chre ' bUn9 8 * n 36 NS 69 ' DISP ° Sable Ar- 
Bcto. WO 98/20916 Beschrabung Seiten 13 bis 24, Improved Composite Absorbent 

«™ « B r** W « 3 bte 14 ' B °<» Absorb 1 

e2~c. h,em,i ' ausdrticki,ch ,n dfe o **~< 

Die erfindungsgemaBen vemefcten quellbaren hydrogelbildenden Polymere eignen 
s,ch hervorregend ale Absorpflonsmittel for Wasser und waserige FlOssigkeiten so 
dass s* voru , haftalsWasserzurOokhaltendee Mittel im lendwirtschaft»chen Garten- 

bkeln w,e Wmdeln, Tampons Oder Damenbinden eingeseta weraen konnen. 

Zusatzllch zu den oben beschrlebenen vemetzten quellbaren hydrogelbildenden Poly- 
merer , „egen in der ebsorbierenden Zusammensefcung gemaB der voriiegenden Emn- 

n entnZT We '° ne ^ Veme,Z,en qUe " baren Polym^- 
denen sie ** Jede Komposition 1st geeignet, die die ver- 

„tr ^ hy ~ ld ^ P°lv™« ^ufnehmen kenn und die dari)ber hlnaus 
m die Abeorot.onssch.cht intogriert werden kann. Sine Vielzahl derartiger Zusammen- 

nvdZZd h re p bSkannl ^ KOn,POSia ° n 2Um Bnbau dsr 0"eZren 
hydrogelbrtdenden Polymere kann beispieleweise eine Fasemtatrlx seln, die aus elnem 

Cellulosefasergemisch (airiaid web. wet laid web) Oder aus synthetischen Polymeria 



WO 2005/OOS513 



PCT7EP2004/007077 



27 

sern (meltblown web, spunbonded web), oder aber aus einem Misch-Faserwerk aus 
Cellulosefasern und synthetischen Fasern besteht. MSgliche Fasermaterialien werden 
im sich anschlieftenden Kapitel detailliert beschrieben. Der Prozess eines airlaid web 
ist beispielsweise geschildert in der Patentanmeldung WO 98/28478 Des welteren 
kSnnen offenporige Schaume oder ahnliches zum Einbau vernetzter quellbarer hydro- 
gelbildender Polymere dienen. 

Alternativ kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier Einzelschichten ent- 
stehen, wobei eine oder besser eine Vielzahl an Kammern gebiidet werden, die die 
vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere enthalten. Ein derartiges Kammer- 
system ist detailliert geschildert in der Patentanmeldung EP-A-0 615 736 Seite 7 Zei- 
Ien26ff. 



In diesem Fall sollte mindestens eine der beiden Schichten wasserdurchlassig sein 
Die zweite Schicht kann entweder wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein 
Als Schichtenmaterial k6nnen Tissues oder sonstiges Gewebe, geschlossene oder 
offenponge Schaume, perforierte Filme, Elastomere oder Gewebe aus Fasermaterial 
zum Einsatz gelangen. Wenn die absorbierende Zusammensetzung aus einer Kompo- 
s.t.on von Schichten besteht, sollte das Schichtenmaterial eine Porenstruktur aufwei- 
sen, deren Porenabmessungen klein genug sind, urn die vernetzten quellbaren hydro- 
gelbildenden Polymerpartikel zurQckzuhalten. Obige Beispiele zur Komposition der 
absorbierenden Zusammensetzung schlielien auch Laminate aus mindestens zwei 
Schichten m.t ein, zwischen die die vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere 
eingebaut und fixiert werden. 

Generell besteht die MSglichkeit, Hydrogelpartikel innerhalb des Absorbent Cores zur 
Verbesserung der sogenannte Dry- und Wet-Integrity zu fixieren. Unter Dry- und Wet- 
Integrity versteht man die Fahigkeit. vernetzte quellbare hydrogelbildende Polymere 
derart in die absorbierende Zusammensetzung einzubauen, dass sie aulSeren Kraft- 
emwirkungen sowohl im nassen als auch im trockenen Zustand standhalten und es 
nicht zu Verschiebungen oder Austritt von hochquellfahigem Polymer kommt Unter 
Krafteinwirkungen sind vor allem mechanische Belastungen zu verstehen, wie sie im 
Bewegungsablauf beim Tragen des Hygieneartikels auftreten, oder aber die Gewichts- 
belastung, unter der der Hygieneartikel vor allem im Inkontinenzfall steht. Zur Fixierung 
gibt es eine Vielzahl an MSglichkeiten, die dem Fachmann bekannt sind. Beispiele wie 
die Fixierung durch Warmebehandlung, Zusatz von Adhasiven, Thermoplasten Bin- 
dermatenalien sind verzeichnet in der Patentanmeldung WO 95/26209 Seite 37 Zeile 
36 bis Seite 41, Zeile 14. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieserErfindung Me- 
thoden zur Erhohung der Wet Strength finden sich auch in der Patentanmeldung 
WO 00/36216. a 
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Des weiteren kann die absorblerende Zusammensetzung aus einem Tragermaterial 
w.e 2. B. einem Polymerfilm bestehen, auf dem die hochquellfahigen Hydrogelpartikel 
fixiert werden. Die Fixierung kann sowohl ein- als auch beidseitig vorgenommen wer- 
den. Das Tragermaterial kann wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein. 

in obige Kompositionen der absorbierenden Zusammensetzung werden die vernetzten 
quellbaren hydrogelbildenden Polymere mit einem Gewichtsanteil von 10 bis 100 
Gew,o/o, bevorzugt 30 bis 100 Gew.-'/o, besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew -% ins- 
besondere bevorzugt 70 bis 100 Gew.-%, und am meisten bevorzugt 90 bis 100 Gew - 
/o bas.erend auf dem Gesamtgewicht der Komposition und der vernetzten quellbaren 
hydrogelbildenden Polymere eingebaut. 

Dem Aufbau der vorliegenden erfindungsgemaBen absorbierenden Zusammensetzung 
Hegen v,elfalt.ge Fasermaterialien zugrunde, die als Fasernetzwerk oder Matrices zum 
E,nsatz gelangen. Mit eingeschlossen von der vorliegenden Erfindung sind sowohl Fa- 
sem naturlichen Ursprungs (modifiziert oder unmodifiziert), als auch Synthesefasem. 

Einen detaiilierten Oberblick Ober Beispiele von Fasem, die in der vorliegenden Erfin- 
dung e.ngesetzt werden kdnnen, gibt die Patentanmeldung WO 95/26209 Seite 28 
Zeile 9 bis Seite 36, Zeile 8. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieser Erfindung. 

Beispiele fur Cellulosefasern schlielien jene ein, die Oblicherweise bei Absorptionspro- 
dukten verwendet werden, wie Flauschzellstoff und Zellstoff vom Baumwolltyp Die 
Matenalien (Nadel- oder Laubh6lzer), Herstellungsverfahren, wie chemischer Zellstoff 
halbchem 1S cher Zellstoff, chemothermischer mechanischer Zellstoff (CTMP) und ' 
Bieichverfahren sind nicht besonders eingeschrankt. So finden beispielsweise natQrli- 
che Cellulosefasern wie Baumwolle. Flachs. Seide, Wolle, Jute, Ethylcellulose und 
Celluloseacetat Anwendung. 

tTt 9 ?!' 6 ^ 6 ^ 6 FaS6m W6rden her S este,,t ™ Polyvinylchlorid, Polyvinyiflou- 
nd Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenchiorid, Polyacrylverbindungen wie ORLON® 
Polyvmylacetat, Polyethylvinylacetat, Ibslicher oder unloslicher Poiyvinylalkohol. Bei'- 
sp.ele for synthetische Fasem schlielien thermoplastische Polyolefinfasern, wie Poly- 
ethylenfasem (PULPEX®). Polypropylenfasem und Polyethylen-Polypropylen- 

T^r^^T^' Polyesterfasem ' wle Polyethylenterephthalatfasem (DAC- 
RON oder KODEL®), Copolyester, Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, Polyvinylchlo- 
nd, Polyv.nyl.denchlorid, Polyacryle, Polyamide, Copolyamide, Polystyrol und Copoly- 
mere der vorstehend genannten Polymere, sowie Zweikomponentenfasern aus Polye- 
thylenterephthalat-Polyethylen-lsophthalat-Copolymer.Polyethylvinylace- 
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tat/Polypropylen. Polyethylen/Polyester, Polypropylen/Polyester, Copoly- 
ester/Polyester, Polyamidfasern (Nylon), Polyurethanfasern. Polystyrolfasern und Po- 
lyacrylnitrilfasern ein. Bevorzugt sind Polyolefinfasern, Polyesterfasern und deren 
Zweikomponentenfasern. Weiterhin bevorzugt sind in der Warme haftende Zweikom- 
ponentenfasern aus Polyolefin vom Hiille-Kem-Typ und Seite-an-Seite-Typ wegen ih- 
rer ausgezeichneten Formbestandigkeit nach der FIQssigkeitsabsorption. 

Die genannten synthetischen Fasern werden bevorzugt in Kombination mit thermoplas- 
tischen Fasern eingesetzt. Bei der Hitzebehandlung migrieren letztere teilweise in die 
Matnx des vorhandenen Fasermaterials und stellen so beim Abkuhlen Verbindungs- 
stellen und erneute Versteifungselemente dar. Zusatzlich bedeutet der Zusatz thermo- 
plastischer Fasern eine Erweiterung der vorliegenden Porenabmessungen nach erfolg- 
ter Hitzebehandlung. Auf diese Weise ist es mbglich, durch kontinuierliches Zudosieren 
von thermopiastischen Fasern wahrend der Bildung der Absorptionsschicht den Anteil 
thermoplastischer Fasern zum Deckblatt hin kontinuierlich zu steigern, wodurch ein 
ebenso kontinuieriicher Anstieg der PorengroBen resultiert. Thermoplastische Fasern 
kbnnen aus einer Vielzahl thermoplastischer Polymere gebildet werden, die einen 
Schmelzpunktvon weniger als 190°C, bevorzugt zwischen 75 und 175°C aufweisen 
Bei diesen Temperaturen ist noch keine Schadigung der Cellulosefasern zu erwarten. 

Langen und Durchmesser der vorstehend beschriebenen Synthesefasern sind nicht 
besonders eingeschrankt und im allgemeinen kann jede beliebige Faser mit einer Lan- 
ge von 1 bis 200 mm und einem Durchmesser von 0,1 bis 100 Denier (Gramm pro 
9.000 Meter) bevorzugt verwendet werden. Bevorzugte thermoplastische Fasern wei- 
sen eine Lange von 3 bis 50 mm, besonders bevorzugte eine Lange von 6 bis 12 mm 
auf. Der bevorzugte Durchmesser der thermopiastischen Faser liegt zwischen 1,4 und 
10 Decitex, besonders bevorzugt zwischen 1,7 und 3,3 Decitex (Gramm pro 10.000 
Meter). Die Form ist nicht besonders eingeschrankt und Beispiele schlielien gewebear- 
tige, schmale zylinderartige, geschnitten-/spaltgamartige, stapelfaserartige und endlos- 
faserartige ein. 

Die Fasern in der erfindungsgemaiien absorbierenden Zusammensetzung konnen 
hydrophil, hydrophob Oder eine Kombination aus beiden sein. Gemali der Definition 
von Robert F. Gould in der Publikation "Kontaktwinkel, Benetzbarkeit und Adhasion" 
American Chemical Society (1964) wird eine Faser als hydrophil bezeichnet, wenn der 
Kontaktwinkel zwischen der FlOssigkeit und der Faser (bzw. ihrer Oberflache) kleiner 
als 90° ist, Oder wenn die FlOssigkeit zum spontanen Spreiten auf derselben Oberfla- 
che tendiert. Beide Vorgange sind in aller Regel coexistent. Umgekehrt wird eine Faser 
als hydrophob bezeichnet, wenn ein Kontaktwinkel von grbfter als 90° ausgebildet wird 
und kein Spreiten beobachtet wird. 
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Bevorzugt wird hydrophiles Fasermaterla! eingesetzt. Besonders bevorzugt gelangt 
Fasermatenal zum Einsatz, das zur K5rperseite hin schwach hydrophil und in der Re- 

feMm" u , T 6tZten qU6,,baren ^e'bildenden Polymere am starksten hydrophil 
.st lm He re tel.ungsprozess wird durch den Einsatz von Schichten unterschied.icher 
Hydroph ,e em Grad.ent erzeugt, der die auflreffende FIQssigkeit zum Hydrogel kanali- 
siert, wo letztendlich die Absorption erfolgt. oge<Kanan 

Geeignete hydrophile Fasern fur den Einsatz in der erfindungsgemalien absorbieren- 
den Zusammensetzung sind beispielsweise Cellulosefasem, modifizierte Cellulosefa- 
sem Rayon Polyesterfasern wie beispielsweise Polyethylenterephthaiat (DACRON®) 
und hydroph,.es Nylon (HYDROFIL®). Geeignete hydrophi.e Fasern k6nnentuZ 
halten warden durch Hydrophilierung hydrophober Fasern, wie beispielsweise die Be- 
handing ^thennop.astischer Fasern, erhaiten aus Polyolefinen (beispielsweise Poly- 
e^len Oder Polypropylen, Polyamide. Polystyrole, Polyurethane usw.) mitTensiden 

SS^S3T n und aus Gronden der Verfo ~-^iedoo h 

Die vemetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymerpartikel wertfen in das beschrie- 
bene Fasermatenal eingebettet. Dies kann auf vielfaltige Weise geschehen. indem 
man be.sp.elswe.se mit dem Hydrogelmaterial und den Fasern zusammen eine Ab- 
sorpt.onssoh.cht in Form einer Matrix aufbaut, Oder durch Einlagerung hochquellfahiger 

aurcn Haflmittel Oder Laminierung der Schichlen. 

Die fiflsslgkeitsaumehmende und -verteilende Fasermatrix kann dabal aus synthetf- 
scher Faser Oder Cellulosefaser oder elnem Gemisch aus synthetischer Faser und 

^oTlOofSr,' T Mtata »«W* ™ <™ bis 0) syntnetische 
J^L c !U? kann. Die eingesetzten Celiulosefasem 

versteiftTl 9 Formbestand, 0 keit *• Hygieneartlkels zusatzlich chemisch 

^£T*T V r ,6ifUnfl ™ kann auf unterschiedlichen Wegen 

Z£TT- f m , einen ^ e ' ne Fase ^'«""ng erreichtwerden durch Latz 
geekjneter UberzOge / Coatings zum Fasermatenal. De rarti ge Zusatze schlieBen Z 
sp,elswe|se Polyamid-Epiohlorhydnn-OberzGge <Kymener® 55 7 H, Hercules, .no Z- 
m„gton Dela^re USA), Po,yac*,amid- OberzOge (beschrieben in US-3, 55 ^er 
ais Handelsproduk, der MarkeParez* 631 NC. American Cyanamid Co.. Stamforri, CT 
USA), Melamin-Formaldehyd-Uberztige und Polyethylenimin-ObeizOge mit ein 
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Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auch durch chemische Reaktion 
erfolgen. So kann beispielsweise die Zugabe von geeigneten Vernetzersubstanzen 
eine Vernetzung bewirken, die innerhalb der Faser stattfindet. Geeignete Vernetzer- 
substanzen sind typische Substanzen, die zur Vernetzung von Monomeren eingesetzt 
werden. Mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf, sind C 2 -C 8 Dialdehyde Cz-C 6 
Monoaldehyde mit saurer Funktionalitat, und irisbesondere C 2 -C 9 Polycarbonsauren 
Spezifische Substanzen aus dieser Reihe sind beispielswiese Glutaraldehyd Glyoxal 
Glyoxylsaure, Formaldehyd und Citronensaure. Diese Substanzen reagieren'mit min-' 
destens zwei Hydroxyl-Gruppen innerhalb einer einzelnen Cellulosekette oder zwi- 
schen zwei benachbarten Celluioseketten innerhalb einer einzelnen Cellulosefaser 
Durch die Vernetzung erfolgt eine Verteifung der Fasern, die durch diese Behandlung 
e.ne groftere Formbestandigkeit verliehen bekommen. Zusatzlich zu ihrem hydrophilen 
Charakter weisen diese Fasern einheitliche Kombinationen aus Versteifung und Elasti- 
zitat auf. Diese physikalische Eigenschaft ermoglicht es, die kapillare Struktur auch bei 
gle.chzeitigem Kontakt mit FIQssigkeit und Kompressionskraften beizubehalten und ein 
vorzeitiges Kollabieren zu verhindem. 

Chemisch vernetzte Cellulosefaseren sind bekannt und in WO 91/1 1 162 US- 
3,224,926, US-3,440,135, US-3,932,209, US-4,035.147, US-4,822,453, US-4,888 093 
US-4,898,642 und US-5,137,537 beschrieben. Die chemische Vernetzung bewirkt eine 
Versteifung des Fasermaterials, was sich letztendlich in einer verbesserten Formbe- 
standigkeit des gesamten Hygieneartikels widerspiegelt. Die einzelnen Schichten wer- 
den durch dem Fachmann bekannte Methoden, wie beispielsweise Verschmelzen 
durch Warmebehandlung, Zugabe von Schmelzklebem, Latexbindem usw. miteinander 
verbunden. 



Be.spiele fur Verfahren, mit denen man eine absorbierende Zusammensetzung erhalt 
die be.spielsweise aus einem Tragermaterial bestehen, an den ein- oder beidseitig 
vernetzte quellbare hydrogelbildende Polymere fixiert sind, sind bekannt und von der 
Erfindung mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf. 

Beispiele fur Verfahren, mit denen man eine absorbierende Zusammensetzung erhalt 
die beispielsweise aus in ein Fasermaterial-Gemisch aus synthetischen Fasern (a) und 
Cellulosefasern (b) eingebetteten vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymere 
(c) besteht, wobei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser ■ (0 bis 
100) Cellulosefaser variieren kann, schlielien (1) ein Verfahren, bei dem (a), (b) und (c) 
gleichzeitig gemischt werden, (2) ein Verfahren. bei dem ein Gemisch aus (a) und (b) 
in (c) eingemischt wird, (3) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (b) und (c) mit (a) 
gemischt wird, (4) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (c) in (b) einge- 
mischt wird, (5) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) gemischt werden und (a) kontinuier- 
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Iich zudosiert wird, (6) ein Verfahren, bei dem (a) und (c) gemischt werden und (b) kon- 
tinu«erlich zudosiert wird, und (7) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) getrennt in (a) ein- 
gemischt werden, ein. Von diesen Beispielen sind die Verfahren (1) und (5) bevorzugt. 
Die Vomchtung, die in diesem Verfahren verwendet wircl, 1st nicht besonders einge- 
schrankt und es kann eine Obliche, dem Fachmann bekannte Vomchtung verwendet 
werden. 

Die entsprechend erzeugte absorbierende Zusammensetzung kann optional einer Hit- 
zebehandlung unterworfen werden, so dass eine Absorptionsschicht mit hervorragen- 
der Formbestandigkeit im feuchten Zustand resultiert. Das Verfahren zur Hitzebehand- 
lung ist nicht besonders eingeschrankt. Beispiele schlieBen Hitzebehandlung durch 
Zufuhr heifier Luft oder Infrarotbestrahlung mit ein. Die Temperatur bei der Hitzebe- 
handlung liegt im Bereich von 60 bis 230°C, bevorzugt zwischen 100 und 200°C, be- 
sonders bevorzugt zwischen 100 und 180°C. 

Die Dauer der Hitzebehandlung hangt ab von der Art der synthetischen Faser, deren 
Menge und der Herstellungsgeschwindigkeit des Hygieneartikels. Generell betragt die 
Dauer der Hitzebehandlung zwischen 0.5 Sekunden bis 3 Minuten, bevorzugt 1 Se- 
kunde bis 1 Minute. 

Die absorbierende Zusammensetzung wird im allgemeinen beispielsweise mit einer for 
Flussigkeit durchlassien Deckschicht und einer for FIQssigkeit undurchlassigen Unter- 
schicht versehen. Weiterhin werden BeinabschlQsse und Klebebander angebracht und 
so der Hygieneartikel fertiggestellt. Die Materialien und Arten der durchlassigen Deck- 
schicht und undurchlassigen Unterschicht, sowie der BeinabschlQsse und Klebebander 
sind dem Fachmann bekannt und nicht besonders eingeschrankt. Beispiele hierfQr fin- 
den sich in der WO 95/26209. 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung sind weiterhin Hygieneartikel, enthaltend ver- 
netzte quellbare hydrogelbildende Polymere. die mindestens ein hydrophiles Monomer 
in empolymerisierter Form enthalten und vernetzt sind mit einem 
(Meth)acrylsaureeester eines alkoxilierten ungesattigten Polyolethers der Formel (I). 

Das erfindungsgemalie Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlau- 
tert. 
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Beispiele: 

Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsteile. 
Beispiel 1 

65 g Glycerin-2-monoallylether werden mit 4,7 g KOH. 45 % in Wasser, in einem Au- 
toklaven vorgelegt und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) ent- 
wassert. Dann werden bei 145 bis 155 °C 880 g Ethylenoxid zugegeben und bei die- 
ser Temperatur unter erhbhtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet 
wenn keine Druckanderung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 Minuten bei 
ca. 150 °C nachgeruhrt. Nach Spillen mit Inertgas und AbkOhlen auf 60 °C wird der 
Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat und anschlieliende Filtration ab- 
getrennt. 

Beispiel 2 

Es wird verfahren wie unter Beispiel 1 . Eingesetzt werden 1 ,4 g KOH und 220 g Ethy- 
lenoxid. 

Beispiel 3 

Es wird verfahren wie unter Beispiel 1. Eingesetzt werden 2,5 g KOH und 440 g Ethy- 
lenoxid. 

Beispiel 4 

822 Telle ca. 40fach ethoxilierter Glycerin-2-monoallylether (gemali Beispiel 1) wird mit 
72 Teilen Acrylsaure und 5 Teilen Schwefelsaure in 345 Teilen Methylcyclohexan ve- 
restert. Als Hilfsstoffe werden 3 Teile Hydrochinonmonomethylether, 1 Tell Triphe- 
nylphosphit und 1 Teil hypophosphoriger Saure zugesetzt. Es werden 15 Teile Wasser 
abgetrennt bevor das Schleppmittel durch Vakuumdestillation entfernt wird Das Pro- 
dukt wird Ober K300-Filter gereinigt. 

Beispiel 5 

Es wird verfahren wie unter Beispiel 4. Eingesetzt werden 744 Teile ca. 10fach ethoxi- 
lierter Glycerin-2-monoallylether und 216 Teile Acrylsaure (gemafi Beispiel 2). 
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Es wird verfahren wie unter Beispiel 4. Eingesetzt werden 879 Teile ca. 20fach ethoxi- 
lierter Glycerin-2-monoallylether und 144 Teile Acrylsaure (gemaB Beispiel 3). 

Vergleichsbeispiel 

In eine Petrischale aus Glas mit einer Randhohe von ca. 10 cm und einem Durchmes- 
ser von 18,5 cm wird eine in einem separaten GefaB hergestellte Losung uberfuhrt. Die 
Losung setzt sich aus folgenden Komponenten zusammen: 440 g Wasser, 91,5 g Ac- 
rylsaure, 961,1 g einer 37,3 Gew.%-igen Natriumacrylatlosung, 3,66 g Sartomer® SR 
9035 (ca. 15fach ethoxiliertes Trimethylolpropantriacrylat der Firma Sartomer), 0,256 g 
Natriumpersulfat, 0,098 g DAROCURE® 1 173 und 0,049 g IRGACURE® 651 (beides 
Photoinitiatoren der Firma CIBA GEIGY). Die Glasschale wird in eine Beleuchtungsbox 
mittig unter eine UV-Lampe UVASPOT L 400 T (der Firma Dr. Honle GmbH) gestellt. 
Die Schale wird so platziert, dass der Abstand zwischen Lampe und Flussigkeitsober- 
flache 20 cm betragt, wodurch eine UVA-Bestrahlungsstarke von ca. 30 mW/cm' erzielt 
wird. Unter diesen Bedingungen wird fur 12 Minuten bestrahlt. Infolge Polymerisations- 
reaktion (Temperaturanstieg auf 80-90°C) erhalt man einen ca. 5,5 cm dicken Gel- 
2 0 Zylinder, der mechanisch mittels eines Fleischwolfs zerkleinert, bei 1 60° im Umlufttro- 
ckenschrank getrocknet, mit einer Ultrazentrifugalmuhle gemahlen wird. AnschlieBend 
wird die Siebf raktion von 1 50-800 //m isoliert. 
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Beispiel 7 

Es wird verfahren wie unter dem Vergleichsbeispiel. Eingesetzt werden 7,59 Teile ca. 
40fach ethoxyliertes Glycerin-2-monoallylether-diacrylat (gemaB Beispiel 4). 

Beispiel 8 

Es wird verfahren wie unter dem Vergleichsbeispiel. Eingesetzt werden 2,62 Teile ca. 
10fach ethoxyliertes Glycerin-2-monoallylether-diacrylat (gemaB Beispiel 5). 

Beispiel 9 

Es wird verfahren wie unter dem Vergleichsbeispiel. Eingesetzt werden 4,28 Teile ca. 
10fach ethoxyliertes Glycerin-2-monoallylether-diacrylat (gemaB Beispiel 6). 
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Zur Bestimmung der Gute der Oberflachenvernetzung kann das getrocknete Hydrogel 
mit folgenden Testmethoden untersucht werden. 

5 

Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel bestimmt. 
Zur Bestimmung der CRC werden 0,2000 ± 0,0050 g getrocknetes Hydrogel (Kornfrak- 

10 tion 1 06 - 850 //m) in einem 60 x 85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der anschlie- 
Bend verschweiBt wird. Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in einen Uberschuss von 
0,9 gew.-%iger KochsalzlSsung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalzldsung/1 g Poly- 
merpulver). AnschlieBend wird der Teebeutel 3 Minuten lang bei 250 G zentrifugiert. 
Die Bestimmung der vom Hydrogel festgehaltenen FIQssigkeitsmenge geschieht durch 

15 Auswagen des zentrifugierten Teebeutels. 

Absorption unter Druck (AUL Absorbency Under Load) 0,3 psi (2070 Pa) 

Die Messzelle zur Bestimmung der AUL 0,3 psi ist ein Plexiglas-Zylinder mit einem 

2 0 Innendurchmesser von 60 mm und einer Hone von 50 mm, der an der Unterseite einen 

angeklebten Edelstahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 //m besitzt. Zu der 
Messzelle gehort weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser von 59 mm und 
ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte in die Messzelle hineingestellt 
werden kann. Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusammen 576 
25 g. Zur DurchfQhrung der Bestimmung der AUL 0,3 psi wird das Gewicht des leeren 
Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als W 0 notiert. Dann werden 
0,900 + 0,005 g Hydrogel-formendes Polymer (KorngroBenverteilung 150 - 800 jjm) in 
den Plexiglas-Zylinder eingewogen und moglichst gleichmaBig auf dem Edelstahl- 
Siebboden verteilt. AnschlieBend wird die Plastikplatte vorsichtig in den Plexiglas- 

3 0 Zylinder hineingelegt und die gesamte Einheit gewogen; das Gewicht wird als W a no- 

tiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In 
die Mitte der Petrischale mit einem Durchmesser von 120 mm und einer Hohe von 30 
mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm und einer 
Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 gew.-%ige Natriumchloridlosung eingefullt, dass die 
FIGssigkeitsoberflache mit der Filterplattenoberflache abschlieBt, ohne dass die Ober- 
flache der Filterplatte benetzt wird. AnschlieBend wird ein rundes Filterpapier mit einem 
Durchmesser von 90 mm und einer PorengroBe < 20 urn (S&S 589 Schwarzband von 
Schleicher & SchQII) auf die keramische Platte gelegt. Der Hydrogel-formendes Poly- 
mer enthaltende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht nun auf das Fil- 
terpapier gestellt und dort fur 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit wird die komplette 
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Einheit aus der Petrischale vom Filterpapier herausgenommen und anschlieBend das 
Gewicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der gequollenes Hydrogel enthaltende 
Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht 
als W b notiert. 

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnet: 
AUL 0,3 psi [g/g] = tW b -Wa]/[W a -W 0 ] 



10 Extrahierbare Anteile 



Die Bestimmung des nach 16 Stunden extrahierbaren Anteils (Extractables 16h) erfolg- 
te analog wie in EP-A-0 81 1 636, Seite 1 3, Zeilen 1 bis 1 9 beschrieben. 



15 Die erzielten Eigenschaften der Hydrogele sind in nachf oigender Tabelle 



zusammen- 





CRC [g/g] 


AUL (0,3psi) 


Extractables [%] 


Vergleichsbeispiel 


42,0 


7,9 


15,3 


Beispiel 7 


35,2 


7,5 


6,4 


Beispiel 8 


35,8 


9,4 


8,6 


Beispiel 9 


34,3 


10,7 


7,1 



Fur den Fachmann 1st leicht zu erkennn, dass die erfindungsgemaBen Vernetzer bei 
equimolarer Einsatzmenge besser vernetzen, was sich insbesondere an den niedrigen 
extrahierbaren Anteilen zeigt. 
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PatentansprQche 



(Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether der allgemeinen 
Formel I 




(I) 



10 



15 



in der 

R\ R 2 , R 3 , R 4 und R s unabhangig voneinander Wasserstoff Oder d- bis Ce-Alkyl, 
wobei C 3 - bis C 6 -Alkyl verzweigt oder unverzweigt sein kflnnen, 

R 6 Wasserstoff oder Methyl, 
m eine ganze Zahl von 0 bis 10, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 5, 



20 



25 



30 



o eine ganze Zahl von 0 bis 100, 

p eine ganze Zahl von 2 bis 1 00, 

q eine ganze Zahl von 1 bis 5 und 

A C3- bis C2o-Alk(n+q)yl oder C 3 - bis C2o-Heteroalk(n+q)yi 

bedeuten, 

die Summe von n und q eine ganze Zahl von 3 bis 10 ist und 

B fur gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe 
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★ 



o 






* 



steht und mit * die VerknQpfungspositionen gekennzeichnet sind. 

(Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether der allgemeinen 
Formel I gemafc Anspruch 1 , in der 

R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff, 

R 6 Wasserstoff oder Methyl, 

m Ooderl, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 3, 
o eine ganze Zahl von 0 bis 20, 
p eine ganze Zahl von 3 bis 40 
q eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
A C 3 - bis C 10 -Alk(n+q)y| 
bedeuten, 

die Summe von n und q eine ganze Zahl von 3 bis 5 ist und 



gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt aus der Gruppe 
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*' 





O 



* 




steht und mit * die VerknQpfungspositionen gekennzeichnet sind. 

3. (Meth)acrylsSureester alkoxilierter ungesattigter Polyolether der allgemeinen 
Formel I gemaft Anspruch 1 in der 





R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff, 


R 8 


Wasserstoff oder Methyl, 


m 


1, 


n 


1 oder 2, 


o 


0, 


P 


eine ganze Zahl von 5 bis 20, 


q 


1 oder 2 und 


A 


C 3 - bis C 6 -Alk(n+q)yl 



bedeuten, 

die Summe von n und q gleich 3 1st und 




ist und mit * die VerknQpfungspositionen gekennzeichnet sind. 



Verfahren zur Herstellung der (Meth)acrylsaureester alkoxilierter ungesattigter 
Polyolether gemafc einem der Ansprtiche 1 bis 3 umfassend die Schritte 
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a) Umsetzung des alkoxilierten ungesattigten Polyolethers mit 
(Meth)acrylsaure in Anwesenheit mindestens eines Veresterungskatalysa- 
tors und mindestens eines Polymerisationsinhibitors sowie gegebenenfalls 

5 eines mit Wasser ein Azeotrop bildenden Lbsungsmittels unter Bildung des 

(Meth)acrylsaureesters des ungesattigten Polyolethers, 

b) gegebenenfalls Entfernen zumindest eines Teils des in a) entstehenden 
Wassers aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) 
erfolgen kann, 

10 c) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs, 

d) falls ein Lbsungsmittel eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses 
Lbsungsmittels. 

5. Quellbares hydrogelbildendes Polymer, enthaltend einen einpolymerisierten In- 
1 5 nenvernetzer der allgemeinen Formel I nach Anspruch 1 bis 3. 

6. Verfahren zur Herstellung vemetzter quellbarer hydrogelbildender Polymere nach 
Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige Mischung, enthal- 
tend ein hydrophiles Monomer, gegebenenfalls mindestens eine weitere mo- 

20 noethylenisch ungesattigte Verbindung, mindestens einen (Meth)acrylsaureester 

alkoxilierter ungesattigter Polyolether, mindestens einen Radikalstarter sowie ge- 
gebenenfalls mindestens eine Pfropfgrundlage, polymerisiert und gegebenenfalls 
das erhaltene Reaktionsgemisch nachvernetzt, trocknet und auf die gewOnschte 
KomgroRe bringt. 

25 

7. Verwendung von vernetzten quellbaren hydrogelbildenden Polymeren nach An- 
spruch 5 zur Herstellung eines Hygieneartikels. 



8. 

30 



Hygieneartikel, enthaltend ein vemetztes quellbares hydrogelbildendes Polymer 
nach Anspruch 5. 



